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(57) Abstract: The invention relates to a means for dying keratin fibres on the basis of a combination consisting of a developing 
^< substance and a coupling substance. Said means is characterised in that said means contains 3-(2,4-diaminophenoxy )- 1 -propanol 
as the coupling substance and a p-phenylene diamine derivative of general formula (I) and/or a 4,5-diamino- lH-pyrazol derivative 
^ according to general formula (II) and/or a p-amino phenol derivative of general formula (III) as the developing substance, whereby 
O said p-phenylene diamine derivative is mono substituted on the benzole ring. The invention also relates to a method for oxydatively 
dying hair and to the use of said means. 



IT) 



(57) Zusammenfassung: Mittel zur Farbung von Keratinfasern auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombina- 
tion, welches dadurcb gekennzeichnet ist, dass es als Kupplersubstanz 3K2,4-Diaminophenoxy)-l -propanol und als Entwicklersub- 
stanz ein am Benzolring monosubsti tuiertes p-Phenylendiarninderivat der allgemeinen Formel (I), und/oder ein 4,5-Diamino- 1 H-Py- 
razolderivat gemass der allgemeinen Formel (O) und/oder ein p-Aminophenolderivat der allgemeinen Formel (III), enthalt, sowie 
ein Verfahren zum oxidativen Farben von Haaren und Verwendung dieses Mittels. 
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Beschreibung 

Mittel und Verfahren zur Farbung keratinischer Fasern 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zur Farbung 
von keratinischen Fasern, insbesondere von menschlichen Haaren, mit 
einem Gehalt an 3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol sowie mindestens 
einem p-Phenylendiaminderivat f 4,5-Diamino-1 H-pyrazolderivat oder 
p-Aminophenolderivat sowie ein Verfahren zur Farbung keratinischer 
Fasern. 

Auf dem Gebiet der Haarfarbung haben Oxidationsfarbstoffe eine wesent- 
liche Bedeutung erlangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion 
bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in 
Gegenwart eines Oxidationsmittels. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet 
werden sollen, sind zahlreiche besondere Anforderungen gestellt. Die 
Farbstoffe mussen in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbe- 
denklich sowie nicht sensibilisierend sein und Farbungen in der 
gewiinschten Intensitat ermoglichen. 

Die Haarfarbungen sollen fur mindestens vier bis sechs Wochen stabil 
bleiben. Es wird auch erwartet, dali die Haarfarbungen bei der Anwen- 
dung von weiteren kosmetischen Behandlungen wie Shampoonieren oder 
Haarumformung stabil bleiben. Im weiteren sollen die Haarfarbungen auch 
stabil sein gegen auftere Einwirkungen wie Licht und Wetter sowie gegen- 
uber Schweifi oder mechanischem Abrieb. 
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Aufterdem ist es erforderlich, daft durch Kombination geeigneter Entwick- 
lersubstanzen und Kupplersubstanzen eine breite Palette verschiedener 
Farbnuancen erzeugt werden kann. 

Ein besonderes Problem stellt die Erzeugung von stabilen blauen und rot- 
lichen Farbtdnen dar. Blaufarbende Haarfarbkuppler werden zusammen 
mit gelben und roten Farbkomponenten zur Erzeugung von natiirlich wir- 
kenden Haarfarbungen bendtigt. Modische rdtliche Haarfarbungen werden 
dagegen durch Verwendung eines Dberschusses an roten Farbkompo- 
nenten erzeugt. 

Die Stabilitat der Haarfarbungen sowohl im Blaubereich als auch im Rot- 
bereich laftt bei herkdmmlichen Haarfarbemitteln besonders hinsichtlich 
der Einwirkung von organischen Sauren beziehungsweise Schweift jedoch 
noch viele Wiinsche off en. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daft mit einer Kombination 
bestehend aus der Kupplersubstanz 3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol 
und mindestens einer Entwicklersubstanz aus der Gruppe bestehend aus 
bestimmten p-Phenylendiaminderivaten, 4,5-Diamino-1 H-pyrazolderivaten 
und p-Aminophenolderivaten Haarfarbemittel erhalten werden, die neben 
einer hervorragenden Waschstabilitat und Lichtstabilitat eine gegenuber 
dem Stand der Technik wesentlich verbesserte Stabilitat gegenuber der 
Einwirkung von organischen Sauren beziehungsweise Schweifi 
aufweisen. 

Die Darstellung von 3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol-dihydrochlorid 
sowie dessen Verwendung in Haarfarbemitteln ist aus der 
US-PS 4 259 261 und US-PS 4 329 504 bekannt. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zur Farbung von 
Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass es als Kupplersubstanz 3-(2,4-Diaminophenoxy)- 
1-propanol und als Entwicklersubstanz 

- ein am Benzolring monosubstituiertes p-Phenylendiaminderivat der all- 
gemeinen Formel (I), 




NH 2 



worin m gleich 0 oder 1 ist und Ri eine geradkettigen oder verzweigten C 3 - 
C 6 -Alkylrest, einen geradkettigen oder verzweigten Monohydroxy-(Ci-C 6 )- 
alkylrest oder Polyhydroxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest, einen geradkettigen oder ver- 
zweigten Mono-(C 2 -C 6 )-alkoxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest oder Poly-(C 2 -C 6 )-alkoxy- 
(C 2 -C 6 )-alkylrest oder eine carbozyklischen oder heterozyklische, substi- 
tuierte oder unsubstituierte, aromatische Verbindung darstellt; und/oder 
- ein 4,5-Diamino-1 H-Pyrazolderivat gemaft der allgemeinen Formel (II) 




worin R 2 , R4 und R 5 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder 
einen geradkettigen oder verzweigten Ci-C 6 -Alkylrest, einen geradkettigen 
oder verzweigten Monohydroxy-(d-C6)-alkylrest oder Polyhydroxy-(C 2 - 
C6)-alkylrest oder einen unsubstituierten oder am Aromaten substituierten 
Benzylrest darstellen, und R 3 gleich einem geradkettigen oder verzweigten 
Ci-C 6 -Alkylrest, einem geradkettigen oder verzweigten Monohydroxy-(Ci- 
C 6 )-alkylrest oder Polyhydroxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest f einem geradkettigen oder 
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verzweigten Mono-(C 2 -C 6 )-a!koxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest oder Poly-(C 2 -C 6 )- 
alkoxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest oder einer carbozyklischen oder heterozyklischen, 
substituierten oder unsubstituierten, aromatischen Verbindung ist, 
und/oder 

- ein p-Aminophenolderivat der allgemeinen Formel (III) 



worin R 6 gleich einem geradkettigen oder verzweigten C r C6-Alkylrest ? 
einem geradkettigen oder verzweigten Monohydroxy-(Ci-C 6 )-alkylrest oder 
Polyhydroxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest, einem geradkettigen oder verzweigten Mo- 
no-(C 2 -C 6 )-alkoxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest oder Poly-(C 2 -C 6 )-alkoxy-(C 2 -C 6 )- 
alkylrest, einem geradkettigen oder verzweigten Amino-(C 2 -C 6 )-Alkylrest 
oder einer carbozyklischen oder heterozyklischen, substituierten oder un- 
substituierten, aromatischen Verbindung ist, enthalt. 

Bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel (I) sind 2-Propyl-p- 
phenylendiamin, 2-(Hydroxymethyl)-p-phenylendiamin, 2-(1 -Hydroxy- 
ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 
2-(3-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-(1 ,2-Dihydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, 2-(Methoxymethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2-Methoxy- 
ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2-Hydroxyethoxy)-p-phenylendiamin, 
2,5-DiaminobiphenyI, 2-(2-Thienyl)-p-phenylendiamin, 2-(3-Thienyl)-p- 
phenylendiamin und 3-(2,5-Diaminophenyl)pyridin. 

Bevorzugte Pyrazolderivate der Formel (II) sind 4,5-Diamino-1-methyl-1H- 
pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxy-ethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(1- 
methylethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(phenylmethyl)-1 H-pyrazol, 




k 6 



(III) 



NH 2 
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4,5-Diamino-1-((4-methylphenyl)methyl)-1H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2- 
hydroxyethyI)-3-methyl-1 H-pyrazol und 4,5-Diamino-1-methyl-3-phenyl- 
1H-pyrazol. 

Bevorzugte p-Aminophenolderivate der Formel (III) sind 3-Methyl-p-amino- 
phenol, 2-Aminomethyl-p-amino-phenol, 2-Hydroxymethyl-p-amino- 
phenol, 3-Hydroxymethyl-p-amino-phenol, 2-Phenyl-p-aminophenol, 
2-(2-Thienyl)-p-aminophenol, 2-(3-Thienyl)-p-aminophenol, 3-(2-Thienyl)- 
p-aminophenol und 3-(3-Thienyl)-p-aminophenol. 

Zur Abrundung des Farbergebnisses sowie zur Erzeugung von speziellen 
Farbeffekten konnen den erfindungsgemalien Kombinationen weitere 
Entwicklersubstanzen und/oder Kupplersubstanzen sowie direktziehende 
Farbstoffe zugesetzt werden. 

Als Entwicklersubstanzen konnen beispielsweise die folgenden Verbin- 
dungen genannt werden: 1,4-Diaminobenzol; 1 ,4-Diamino-2-methylbenzol; 
1 ,4-Diamino-2,6-dimethylbenzoI; 2,5-Diamino-1,3-diethylbenzol, 
1 ,4-Diamino-2,5-dimethylbenzol; 1 ,4-Diamino-2,3-dimethyl-benzol; 
2-Chlor-1 ,4-diamino-benzol; 1-(Aminomethyl)-2,5-diaminobenzol, 
2-(2-(Acetylamino)ethoxy)-1,4-diaminobenzol, 4-Phenylamino-anilin; 
4-Dimethylamino-anilin; 4-(Dipropylamino)anilin; 4-Diethylamino-anilin; 
4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)amino)anilin; 4-(Di(2-hydroxyethyl)amino)-anilin; 
4-(Di(2-hydroxyethyl)amino)-2-methylanilin; 4-((2-Methoxyethyl)amino)- 
anilin; 4-((3-Hydroxypropyl)amino)-anilin; 4-((2,3-Dihydroxypropyl)- 
amino)anilin; 1,3-Bis-((4-aminophenyl)(2-hydroxyethyl)amino)-2-propanol; 
1 ,4-Di((4-Aminophenyl)amino)butan; 1 ,8-Bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,6- 
dioxaoctan; 4-Aminophenol; 4-Amino-3-fluorphenol; 4-Methylamino- 
phenol; 4-Amino-2-(aminomethyl)-phenol; 4-Amino-2-(hydroxymethyl)- 
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phenol; 4-Amino-2-fluorphenol; 4-Amino-2-((2-hydroxyethyl)amino)methyl- 
phenol; 4-Amino-2-methylphenol; 4-Amino-2-(methoxymethyl)-phenol; 

4- Amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenol; 5-Amirio-salicylsaure; 2,5-Diamino- 
pyridin; 2,4,5,6-Tetraamino-pyrimidin und 2,5,6-Triamino-4(1H)-pyrimidon. 

Als Kupplersubstanzen konnen beispielsweise die foigenden Verbindun- 
gen genannt werden: 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1- 
methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-ethoxy-5-methyl-benzol, 

2.4- Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)- 
amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6- 
methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin I 

3.5- Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2- 
hydroxyethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 

1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4- 
methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 

5- Methyl-2-(1-methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 
3-[(2-Aminoethyl)amino]-anilin, 1,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, 
Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 

2.6- Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino- 
phenol, 3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor- 
phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 
3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxy- 
ethyl)amino]-2-methyl-phenoI, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 
3-[(2-Methoxyethyl)amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2- 
hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 
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3-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-2-methyl-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2- 
methyl-phenol, 1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1,7-Dihydroxy- 
naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl- 

1- naphthol-acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 

2- Chlor-1 ,3-dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3 f 5»dihydroxy-4-methyl-benzol, 

1 .5- Dichlor-2,4-dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 
3,4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-1,3-benzodioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol f 
3,4-Diamino-benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)-benzoxazin, 
6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 

5.6- Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
indol,7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion. 

Weiterhin kann das erfindungsgemafie Farbemittel zusatzlich andere 
Farbkomponenten, wie zum Beispiel 2-Aminophenol, 2-Amino-6- 
methylphenol oder 2-Amino-5-methylphenol, enthalten. 

Als direktziehenden Farbstoffe konnen beispielsweise die folgenden Ver- 
bindungen genannt werden: 4-[(4'-Aminophenyl)-(4Mmino^5 n ^ 
cyclohexadien-1 "-yliden)-me^^ 
(C.I. 42 510), 4-[(4V\mino-3 , -methyl-phenyl^ 

2 , \5 ,, cyclohexadien-r , -yliden)-methyl]-2-methyl-aminobenzol monohydro- 
chlorid (C.I. 42 520), 4-(2 , -Hydroxy-ethyl)amino-nitrotoluol, 2-Amino-4,6- 
dinitrophenol, 2-Amino-5-(2 , -hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2-Chlor-6- 
(ethylamino)-4-nitrophenol, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin, 
5-Chlor-2-hydroxy-4-nitroanilin, 2-Amino-4-chlor-6-nitrophenol f 
l-^'-UreidoethyOamino^nitrobenzol, S-^-AminophenyOazol-Shydroxy- 
naphthalin-1-sulfonsaure-Natriumsalz (C.I. 14 805), 1 ,4-Diamino- 
anthrachinon und 1 ,4,5,8-Tetraamino-antrachinon. 
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Besonders bevorzugt sind Haarfarbemittel, welche eine der folgenden er- 
findungsgemassen Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombinationen 
enthalten: 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 2-(1-Hydroxyethyl)- 
p-phenylendiamin; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(2-Hydroxyethyl)- 
p-phenylendiamin; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 2-Propyl-p-phenylendiamin; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 2-(3-Hydroxypropyl)-p-phenylen- 
diamin; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 2-(1,2-Dihydroxyethyl)- 
p-phenylendiamin; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 2-(Methoxymethyl)-p-phenylen- 
diamin; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(2-Methoxyethyl)-p-phenylen- 
diamin; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(2-Hydroxyethoxy)- 
p-phenylendiamin; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2,5-Diaminobiphenyl; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 2-(2-Thienyl)-p-phenylendiamin; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 2-(3-Thienyl)-p-phenylendjamin; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 3-(2,5-Diaminophenyl)-pyridin; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 4,5-Diamino-1-methyl-1H- 
pyrazol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 4,5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)- 
1 H-pyrazol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 4,5-Diamino-1-(1-methylethyl)- 
1 H-pyrazol; 
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-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 4,5-Diamino-1-(phenylmethyl)- 
1H-pyrazol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 4,5-Diamino-1 -((4-methyl- 
phenyl)methyl)-1 H-pyrazol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)- 
3-methyl-1 H-pyrazol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 4,5-Diamino-1-methyl-3-phenyl- 
1 H-pyrazol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 3-Methyl-p-aminophenol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-Aminomethyl-p-aminophenol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol und 2-Phenyl-p-aminophenol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(2-Thienyl)-p-aminophenol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(3-Thienyl)-p-aminophenol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 3-(2-Thienyl)-p-aminophenol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 3-(3-Thienyl)-p-aminophenol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylen- 
diamin und 3-Methyl-p-aminophenol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylen- 
diamin und 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-Methyl-p-phenylendiamin 
und 3-Methyl-p-aminophenol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-Methyl-p-phenylendiamin 
und 4,5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-Methoxymethyl-p-phenylen- 
diamin und 3-Methyl-p-aminophenol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-Methoxymethyl-p-phenylen- 
diamin und 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-l -propanol und 2-(2-Thienyl)-p-phenylendiamin 
und 3-Methyl-p-aminophenol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(2-Thienyl)-p-phenylendiamin 
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und 4,5-Diamino~1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2,5-Diamino-1,1'-biphenyl 
und 3-Methyl-p-aminophenol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2,5-Diamino-1 ,1 '-biphenyl 
und 4,5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(2-Hydroxyethoxy-p-phenylen- 
diamin und 3-Methyl-p-aminophenol; 

-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und 2-(2-Hydroxyethoxy-p-phenylen- 
diamin und 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und N,N-Bis(2-hydroxyethyl)- 
p-phenylendiamin und 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol; 
-3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol und p-Phenylendiamin und 
4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol. 

Die vorgenannten erfindungsgemassen Kombinationen konneh noch 
einen oder mehrere zusatzliche Kuppler, insbesondere Resorcin, 

2- Methylresorcin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 

3- Amino-2-chlor-6-methylphenol oder 1-Naphthol, enthalten. 

Selbstverstandlich konnen die Kupplersubstanzen und Entwicklersubstan- 
zen sowie die anderen Farbkomponenten, sofem es Basen sind, auch in 
Form der physiologisch vertraglichen Salze mit organischen oder anor- 
ganischen Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, be- 
ziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen - in Form 
der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemafie Haarfarbemittel enthalt das 3-(2,4-Diamino- 
phenoxy)-1 -propanol sowie die Verbindungen der Formel (I) bis (III) 
jeweils in einer Menge von etwa 0,01 bis 5 Gewichtsprozent, vorzugs- 
weise 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent, wobei die Gesamtmenge an 
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Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen in dem erfindungs- 
gemassen Mittel etwa 0,1 bis 10 Gewichtsprozent betragt. 

Daruber hinaus konnen in den Farbemitteln, falls diese zur Farbung von 
Haaren verwendet werden sollen, noch weitere ubliche kosmetische 
Zusatze, beispielsweise Antioxidantien wie Ascorbinsaure, Thioglykol- 
saure oder Natriumsulfit, sowie Parfumoie, Komplexbildner, Netzmittel, 
Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des erfindungsgemassen Farbemittels kann 
beispielsweise eine Losung, insbesondere eine wassrige oder wassrig- 
alkoholische Losung, eine Creme, ein Gel, ein Aerosolschaum oder eine 
Emulsion sein, wobei die verwendung in Form einer Creme, eines Geles 
oder einer Emulsion besonders bevorzugt ist. Ihre Zusammensetzung 
stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zu- 
bereitungen ublichen Zusatzen dar. 

Ubliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole 
wie 1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den 
Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen 
oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyl- 
trimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide und oxethylierte 
Fettsaureesterferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, Paraffinol und Fettsauren, sowie auBerdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, 
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Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur 
solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel 
und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichts- 
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 
Gewichtsprozent 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemafte Farbemittel 
schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren. Insbesondere weist es 
einen pH-Wert von 6,8 bis 11,5 auf, wobei die basische Einstellung vor- 
zugsweise mit Ammoniak erfolgt. Es konnen aber auch organische Amine, 
zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, oder auch anorganis- 
che Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. 
Fur eine pH-Einstellung im sauren Bereich kommen anorganische oder 
organische Sauren, zum Beispiel Phosphorsaure, Essigsaure Zitronen- 
saure oder Weinsaure, in Betracht. 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man 
das vorstehend beschriebene Farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch 
mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fur die Haarfarbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 
Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. 

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen haupt- 
sachiich Wasserstoffperoxid oderdessen Additionsverbindungen an 
Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 
3- bis 12prozentigen, vorzugsweise 6prozentigen, wassrigen Losung, aber 
auch Luftsauerstoff in Betracht. Wird eine 6prozentige Wasserstoff- 
peroxid-Losung als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das Gewichts- 
verhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5:1 bis 1:2, 



BNSDOCID: <WO 0151019A1_L> 



WO 01/51019 



PCT/EP00/12847 



13 

vorzugsweise jedoch 1:1. Groftere Mengen an Oxidationsmittel werden 
vor allem bei hdheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel, oder 
wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares beabsichtigt ist, 
verwendet. Man lafit das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 
45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar einwirken, 
spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls 
wird im Anschlufi an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und 
eventuell mit einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel 
Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult. Anschlieftend wird das Haar 
getrocknet 

Das erfindungsgemafie Haarfarbemittel zeichnet sich durch eine ausge- 
zeichnete physiologische Vertraglichkeit aus und ermoglicht Haarfarbun- 
gen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtecht- 
heit, Waschechtheit und Reibeechtheit sowie die Stabilitat gegenuber der 
Einwirkung von Sauren beziehungsweise der Absonderung von Schweift 
anbetrifft. Weiterhin hat sich gezeigt, dass solche Kombinationen, welche 
das Sulfatsalz des 3-(2,4-Di-aminophenoxy)-1-propanols enthalten, 
besonders stabile Haarfarbungen ergeben.Hinsichtlich der farberischen 
Eigenschaften bieten die erfindungsgemalien Haarfarbemittel je nach Art 
und Zusammensetzung der Farbkomponenten eine breite Palette ver- 
schiedener Farbnuancen, welche sich von blonden uber braune, purpurne, 
violette bis hin zu blauen und schwarzen Farbtonen erstreckt. Hierbei 
zeichnen sich die Farbtone durch ihre besondere Farbintensitat aus. Die 
sehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemafi der 
vorliegenden Anmeldung zeigen sich weiterhin darin, dafi diese Mittel eine 
Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemlos und mit guter Deckkraft ermoglichen. 
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Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
erlautern, ohne ihn darauf zu beschranken. 



Beispiele 
Synthesebeispiel 

Beispiel 1: Herstellung von 3-(2,4-Diaminophenoxy)-1-propanol-sulfat 

10 g 2,4-Dinitro-1-(3-hydroxypropoxy)-benzol werden in 100 ml Ethanol an 
1 g Palladium 10% bei 5 bar Wasserstoffdruck hydriert. Nach 6 Stunden 
wird der Katalysator unter Inertgas entfernt und die erhaltene Losung in 50 
ml Tetrahydrofuran/3 ml konz. Schwefelsaure eingeruhrt. Der entstehende 
Niederschlag wird abfiltriert und 1 Stunde bei Raumtemperatur in Tetrahy- 
drofuran supendiert. Absaugen und Trocknen liefert 6,5 g eines farblosen 
Produkts mit einem Schmelzpunkt von 190 bis 192 °C. 

1 H-NMR (PMSO .: 1 ,83 ppm (dt , 3 J HH = 6,1 Hz, 3 HH = 6,4 Hz, 2H); 
3,57 ppm (t, 3 J HH = 6„1 Hz, 2H); 3,99 ppm (t, 3 J HH = 6,4 Hz, 2H); 
6,45 ppm (dd, 3 J HH = 8,4 Hz, 4 J HH = 2,6 Hz, 1H); 6,58 ppm (d, 4 J HH = 
2,6 Hz, 1H); 6,82 ppm (d, 3 J HH = 8,4 Hz, 1H); 9,4 ppm (s, breit, 3H) 
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Beispiele fur Farbemittel 



Beispiele 2-21: Haarfarbeldsungen mit einem basischen pH-Wert 



10,00 g Ethanol 

10,00 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige Losung in Wasser 

1 0,00 g Ammoniak 25%ige wassrige Losung 

0,30 g Ascorbinsaure 

0,70 g 3-(2,4-Diaminophenoxy)-1 -propanol-sulfat 

X g Entwicklersubstanz gemali Tabelle 1 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 



Vor der Anwendung werden 10 Gramm der vorstehenden Haarfarbe- 
losung mit 10 Gramm einer 6%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung 
gemischt. Das so enthaltene Oxidationshaarfarbemittel, das eine pH-Wert 
zwischen 9 und 1 1 aufweist, wird anschliessend in der erforderlichen 
Menge auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 
30 Minuten bei 40 °C wird mit einem Farbpflegeshampoo gewaschen, ge- 
spiilt und getrocknet. Die erhaltenen Farbnuancen und Farbintensitaten 
sind in Tabelle 1 zusammengefalit. 
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Tabellel: Haarfarbeispiele 2 - 21 



Beispiel 
Nr. 


Entwicklersubstanz X 


Xg 


Farbton 


2 


2-Propyl-p-ph enylend iamin 


0,38 


blau 


3 


2-(Hydroxymethyl)-p-phenylendiamin 


0,35 


dunkelblau 


4 


2-(1-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin 


0,38 


violettstichig blau 


5 


2-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin 


0,38 


dunkelblau 


6 


2-(1,2-Dihydroxyethyl)-p-phenylendiamin 


0,42 


blau 


7 


2-(Methoxymethyl)-p-phenylendiamin 


0,42 


violettstichig blau 


8 


2-(2-Hydroxyethoxy)-p-phenylendiamin 


0,42 


blau schwarz 


9 


2-(3-Hydroxypropyl-p-phenylendiamin 


0.42 


blau 


10 


2-(2-Thienyl)-p-phenylendiamin 


0,48 


grunstichig blau 


11 


4,5-Diamino-1 -methyl-1 H-pyrazol 


0,28 


purpurrot 


12 


4,5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol 


0,36 


purpunrot 


13 


4,5-Diamino-1 -(1 -methylethyl)-1 H-pyrazol 


0,35 


purpurrot 


14 


4,5-Diamino-1 -(phenylmethyl)-l H-pyrazol 


0,47 


purpurrot 


15 


4,5-Diamino-1-((4-methylphenyl)methyl)- 


0,51 


purpurrot 




1 H-pyrazol 






16 


4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-3-methyl- 


0,39 


violett 




i n-pyrazoi 






17 


4,5-Diamino-1 -methyl-3-phenyl-1 H-pyrazol 


0,47 


blau violett 


18 


2-Methyl-4-aminophenol 


0,31 


purpur 


19 


3-Methyl-4-aminophenol 


0,31 


purpurrot 


20 


2-Hydroxymethyl-4-aminophenol 


0,35 


roserot 


21 


3-Hydroxymethyl-4-aminophenol 


0,35 


rose 
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Beispiele 22-31: Haarfarbecreme, basisch 



1 5,00 g Cetylstearylalkohol 50/50 

5,00 g Glycerinmonostearat 

1 0,00 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Losung 

0,30 g Natriumsulfit 

5,00 g Ammoniak, 25%ige wassrige Losung 

X g Farbstoff gemafi Tabelle 3 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 



Unmittelbar vor der Anwendung wird die vorstehende Farbecreme mit 100 
Gramm einer 6%igen wassrigen Wasserstoffperoxidldsung vermischt Das 
so erhaltene Oxidationshaarfarbemittel wird anschliessend in der notwen- 
digen Menge auf mittelblonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser 
gespult und sodann getrocknet. 



Tabelle 2: Farbeergebnisse der Beispiele 22 - 31 



Beispiel Nr. 


Farbung 


22 


braun schwarz 


23 


blau schwarz 


24 


rotbraun 


25 


blau schwarz 


26 


granatrot 


27 


rotbraun 


28 


violettstichig schwarz 


29 


braun 


30 


violettstichig blau 


31 


dunkelbraun 
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B ispiel 32: Vergleichsversuche 

Zum Nachweis der besseren Saurestabilitat/Schweilistabilitat der mit den 
erfindungsgemassen Haarfarbemitteln erhaltenen Farbungen wurden Haa- 
re, die mit einem erfindungsgemassen Mittel (Beispiel A-D) beziehungs- 
weise einem nicht-erfindungsgemassen Mittel (Beispiel A'-D') gefarbt 
wurden, mit einer mit Milchsaure auf pH 3,2 eingestellten Losung von 10% 
Natriumchlorid, 1% Dikaliumhydrogenphosphat und 0,25% Histidin 48 
Stunden lang bei 37 °C behandelt. Die Haare wurden anschliessend mit 
Wasser ausgespiilt und getrocknet. 

Der erhaltene Farbton wurde anschliessend jeweils mit einem Farbmess- 
gerat der Firma Minolta, Typ Chromameter II, im Lab-System gemessen 
und mit den entsprechenden Farbmesswerten der gefarbten Haare vor der 
Saurebehandlung verglichen. Hierbei steht der L-Wert fur die Helligkeit 
(das heifit je geringer der L-Wert ist, umso grosser ist die Farbintensitat), 
wahrend der a-Wert ein Mali fur den Rotanteil ist (das heifit je grosser der 
a-Wert ist, umso grosser ist der Rotanteil). Der b-Wert ist ein Mali fur den 
Blauanteil der Farbe, wobei der Blauanteil umso grosser ist, je negativer 
der b-Wert ist. 

Als Mass fur den Stabilitat der Farbung wurde die Gesamtfarbanderung 
AE der Haarstrahnchen bei der Behandlung mit Saure nach folgender 
Formel ermittelt: 

AE = ^(Lq -L s ) 2 +(a 0 -a s ) 2 +(b 0 -b s ) 2 

L 0 : Helligkeit vor der Behandlung 

L s : Helligkeit nach der Behandlung 

a 0 : Rot-Grun-Wert vor der Behandlung 

a s : Rot-Grun-Wert nach der Behandlung 

b 0 : Gelb-Biau-Wert vor der Behandlung 

b s : Gelb-Blau-Wert nach der Behandlung 
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Haarfarbemittel 

10,00 g Ethanol 

10,00 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige Losung in Wasser 

10,00 g Ammoniak 25%ige wassrige Losung 

0,30 g Ascorbinsaure 

2,5 mmol Kupplersubstanz gemali Tabelle 4 

2,5 mmol Entwicklersubstanz gemaft Tabelle 4 

ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 



Tabelle 4: 



Beispiel 


Kupplersubstanz 


Entwicklersubstanz 


A 

(erfindungsgemass) 


3-(2,4-Diaminophenoxy)- 
1 -propanol-dihydrochlorid 


2-(2-Hydroxyethyl)- 
p-phenylendiaminsulfat 


A 1 


2-(2,4-Diaminophenoxy)- 
ethanol-dihydrochlorid 


2-(2-Hydroxyethyl)- 
p-phenylendiaminsulfat 


B 

(erfindungsgemass) 


3-(2,4-Diaminophenoxy)- 
1 -propanol-dihydrochlorid 


4,5~Diamino-1-(2-hydroxyethyl)- 
1 H-pyrazol-sulfat 


B' 


2-(2,4-Diaminophenoxy)- 
ethanol-dihydrochlorid 


4,5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)- 
1 H-pyrazol-sulfat 


c 

(erfindungsgemass) 


3-(2,4-Diaminophenoxy)- 
1-propanol-sulfat 


2-(2-Hydroxyethyl)- 
p-phenylendiaminsulfat 


C 1 


2-(2,4-Diaminophenoxy)- 
ethanol-sulfat 


2-(2-Hydroxyethyl)- 
p-phenylendiaminsulfat 


D 

(erfindungsgemass) 


3-(2,4-Diaminophenoxy)- 
1-propanol-sulfat 


4,5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)- 
1 H-pyrazol-sulfat 


D' 


2-(2,4-Diaminophenoxy)- 
ethanol-sulfat 


4,5-Diamino-1-(24iydroxyethyl)~ 
1 H-pyrazol-sulfat 
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Tabelle 5: Farbmesswerte 



Bei- 


L 0 


a 0 


bo 


L s 


a s 


b s 


AE 


spiel 
















A 


17,16 


+3,73 


-8,88 


25,02 


+6,52 


-5,52 


9 0 


A' 


16,01 


+2,30 


-5,20 


24,40 


+7,45 


-5,12 


9,8 


B 


19,67 


+24,27 


+4,52 


28,00 


+25,69 


+5 51 


ft ^ 


B' 


19,47 


+23,84 


+4,13 


33,25 


+29,40 


+5.21 


14,9 


c i 


15,66 


+1,66 


-3,48 


21,80 


+6,12 


-2,58 


7,6 


C« 


17,03 


+2,96 


-6,86 


27,01 


+6,21 


-3,55 


11,0 


D 


19,72 


+24,21 


+4,44 


25,57 


+27,65 


+4,84 


6,8 


D' 


20,45 


+29,76 


+5,31 


30,85 


+30,02 


+3,75 


10,5 



Alle Prozentangaben stellen soweit nicht anders angegeben Gewichtspro- 
zente dar. 
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Patentanspriiche 

1 . Mittel zur Farbung von Keratinfasern auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass es als Kupplersubstanz 3-(2,4-Diaminophenoxy)- 
1-propanol und als Entwicklersubstanz 

- ein am Benzolring monosubstituiertes p-Phenylendiaminderivat der all- 
gemeinen Formel (I), 




NH 2 



worin m gleich 0 Oder 1 ist und eine geradkettigen Oder verzweigten C 3 - 
C 6 -AIkylrest, einen geradkettigen oder verzweigten Monohydroxy-(Ci-C6)- 
alkylrest oder Polyhydroxy-(C 2 -C 6 )-aIkylrest, einen geradkettigen oder ver- 
zweigten Mono-(C2-C 6 )-alkoxy-(C2-C 6 )-alkylrest oder Poly-(C 2 -C 6 )-alkoxy- 
(C 2 -C 6 )-alkylrest oder eine carbozyklischen oder heterozyklische, substi- 
tuierte oder unsubstituierte, aromatische Verbindung darstellt; und/oder 
- ein 4,5-Diamino-1 H-Pyrazolderivat gemafi der allgemeinen Formel (II) 




worin R 2 , R4 und R 5 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder 
einen geradkettigen oder verzweigten Ci-C 6 -Alkylrest, einen geradkettigen 
oder verzweigten Monohydroxy-(Ci-C 6 )-alkylrest oder Polyhydroxy-(C 2 - 
C 6 )-alkylrest oder einen unsubstituierten oder am Aromaten substituierten 
Benzylrest darstellen, und R 3 gleich einem geradkettigen oder verzweigten 
CrC 6 -Alkylrest, einem geradkettigen oder verzweigten Monohydroxy-(Ci- 
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C 6 )-alkylrest oder Polyhydroxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest, einem geradkettigen oder 
verzweigten Mono-(C 2 -C 6 )-alkoxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest oder Poly-(C2-C 6 )- 
alkoxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest oder einer carbozyklischen oder heterozyklischen, 
substituierten oder unsubstituierten, aromatischen Verbindung ist, 
und/oder 

- ein p-Aminophenolderivat der allgemeinen Formel (III) 



worin R 6 gleich einem geradkettigen oder verzweigten CrCe-Alkylrest, 
einem geradkettigen oder verzweigten Monohydroxy-(Ci-C 6 )-alkylrest oder 
Polyhydroxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest, einem geradkettigen oder verzweigten Mo- 
no-(C 2 -C 6 )-aIkoxy-(C 2 -C 6 )-alkylrest oder Poly-(C 2 -C 6 )-alkoxy-(C 2 -C6)- 
alkylrest, einem geradkettigen oder verzweigten Amino-(C 2 -C 6 )-Alkylrest 
oder einer carbozyklischen oder heterozyklischen, substituierten oder un- 
substituierten, aromatischen Verbindung ist, enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
p-Phenylendiaminderivat der Formel (I) ausgewahlt ist aus 2-Propyl- 
p-phenylendiamin, 2-(Hydroxymethyl)-p-phenylendiamin, 2-(1-Hydroxy- 
ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 
2-(3-Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-(1 ,2-Dihydroxyethyl)- 
p-phenylendiamin, 2-(Methoxymethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2-Methoxy- 
ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2-Hydroxyethoxy)-p-phenylendiamin, 
2,5-Diaminobiphenyl, 2-(2-Thienyl)-p-phenylendiamin, 2-(3-Thienyl)- 
p-phenylendiamin und 3-(2,5-Diaminophenyl)pyridin. 

3. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 




NH 2 
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Pyrazolderivat der Formel (II) ausgewahlt ist aus 4,5-Diamino-1 -methyl- 
1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(2-hydroxy-ethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(1 - 
methyiethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(phenylmethyI)-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-((4-methylphenyl)methyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2- 
hydroxyethyl)-3-methyl-1 H-pyrazol und 4,5-Diamino-1-methyl-3-phenyl- 
1 H-pyrazol. 

4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
p-Aminophenolderivat der Formel (III) ausgewahlt ist aus3-Methyl-p- 
amino-phenol, 2-Aminomethyl-p-amino-phenol, 2-Hydroxymethyl-p-amino- 
phenol, 3-Hydroxymethyl-p-amino-phenol, 2-Phenyl-p-aminophenol, 
2-(2-Thienyl)-p-aminophenol, 2-(3-Thienyl)-p-aminophenol, 3-(2-Thienyl)- 
p-aminophenol und 3-(3-Thienyl)-p-aminophenol. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich weitere Entwicklersubstanzen und/oder Kuppler- 
substanzen und/oder direktziehende Farbstoffe enthalt. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass es das 3-(2,4-Diamino-phenoxy)-1-propanol sowie die Verbindungen 
der Formel (I) bis (III) jeweils in einer Menge von 0,01 bis 5 Gewichts- 
prozent enthalt. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass es einen pH-Wert von 6,8 bis 11,5 aufweist. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein Haarfarbemittel ist. 
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9. Verfahren zum oxidativen Farben von Haaren, dadurch gekennzeich- 
net, dass man vor der Anwendung ein Haarfarbemittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 8 mit einem Oxidationsmittel vermischt und auf das Haar 
auftragt, bei einer Temperatur von 15 bis 50°C 10 bis 45 Minuten lang 
einwirken lasst, das Haar anschliessend mit Wasser ausspult, gegebe- 
nenfalls shampooniert und sodann trocknet. 
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